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Ubergangsmetalle 



: ^ cr von samtlichen Ionen in der gleichen Zeit 
"rtierten Elektrizitatsmenge. Fur einen binaren 
Jyten. dessen Ionen ahnliche GroBe besitzen 
&Q), gi'* " S r °Ber Verdunnung - folgende 
jjflg zwischen den 0. t u. den Ionenbeweg- 
ateriu. der Anionen u. u + der Kationen: 



11- +u. 



U* rU. 



pPLfe|^ |^%ehrere lonenarten (i) am Stromtransport 
■ ^t*gt,sosetzt sichdie Gesamtstromdichtejadditiv 

^&EinzeIstromdichten j s u. den U. t t zusammen 



pi&heades gilt auch fur die Gesamtleitfahigkeit 
gcTeilleitfahigkeit <x r Die Definition fur die U. v t 



ti =^=A mit a 



a. 



^erkarinte, daB die Wanderung der unter- 
Ecfrstark solvatisierten Ionen durch den Elek- 
['wegen der mittransportierten Solvathullen 
Stzfichen Konzentrationsanderungen fiihrt, die 
|Kre/i Uberfiilirungszahlen verfalschen; letztere 
^■jdso eine Korrektur der sog. Hittorfschen U. 
a^enmentell lassen sich die 0. aus den wahrend 
ijektrolyse an der Anode u. Kathode auftreten- 
^azeatrationsanderungen bestimmen. Die 
pfeder 0. ist von Bedeutung fur das Verstand- 
r xelektrochem. Vorgange (bes. der *elektrischen 
ug&it von Elektrolyt-Lsg.) u. Transport- 
Iwnen. MeBverf. zur Bestimmung der U. s. 
Kfcvon U. von Ionen in festen Leitern wie z. B. 
J&KCl, KBr, Pbl,, CuCl, Cu 2 0, FeO, FeS, TiO, 
ptfibei verschiedenen Temp. s. Lit. 2 . - £ 
IjS'number - F nombre de transport - / 
T^^trasporto 

^ofifcausch, Praktische Physik 1, S. 857, Stuttgart: 
g$B5. 2 Kohlrausch, Praktische Physik 3, S. 300 ff., 
nargTeubner 1986. 

t^ffi^ Tra ore f Transfer Coefficients in Electrochemi- 
London: Academic Press 1971 ■ Lex. Phys., 
^SS^ssberger u. Rossiter, Electrochemical Methods 
|GHem. 1/2A), S. 205-296, New York: Wiley 1971 ■ 
a ™ftemie t Transport. 

anfselemente s. Ubergangsmetalle. 

gg$smatrixelement. Begriff der *Quanten- 
pnit dem ein Obergang von dem Ausgangs- 
|^«chrieben durch die Wellenfunktion ^ 
^;! fur E initial), in den Endzustand ^ 2 ( od - 

E final) beschrieben wird. 
K^iz-^JMI^-J^M^dT 
r*fesangsoperator, dr = Vol.-EIement (d.h. 
agon, erfolgt uber den Raum), tp\ = komplex 
^.Wellenfunktion zu Die Obergangs- 
^chkeit W ist das Betragsquadrat des 0. 
k W = |<^ X |M|^ 2 >|2 

^Pipolubergangen, z. B. der Absorption od. 
||&9n Licht ist der Obergangsoperator durch 
T$egeben; e = elektr. Ladung, r = Ortsbpe- 
^fjie *Paritat von f gleich — 1 ist, mussen die 
^tionen \}/ x u. \ft 2 unterschiedliche Symme- 



trien besitzen. damit das Integral u. somit das U. von 
Null verschieden ist. Fur Falle von R = 0 wird der 
Obergang als verboten bezeichnet, Fur R4=0 als 
eriaubt. Mit Hilfe der *AuswahIregelri faBt man zus., 
in welchen Quantenzahlen sich die beteiligten Ni- 
veaus ^ u. \p 2 unterscheiden mussen. damit R=£0 gilt. 
Bei Mol. spaftet man M gemaB M = M e + M n auf in 
einen Teil, M e , der auf die Elektronen u. einen Teil, 
M n , der auf die Kerne wirkt. Kann im Rahmen der 
*Born-Oppenheimer-Naherung die Wellenfunktion ip 
als Prod. ^ = ^ C | cla . * ^ vib * & roi eines elektron., eines 
vibron. u. eines Rotations-Anteils geschrieben wer- 
den, so spaltet sich auch das O. in ein Prod, auf: 
R=j>vibi * ^2 ' dr n • J (^ eIefcl . 

• ^roi)*M e ^ eUfcl > rel dT a . 

Das erste Integral wird als Uberlapp-Integral 
bezeichnet u. ergibt als Betragsquadrat den Franck- 
Condon-Faktor, wahrend die Rotationsabhangigkeit 
im zweiten Integral durch den Hanl-London-Faktor 
zusammengefaBt wird. - E transition moment - / 
elemento matricale di transizione 
Liu: Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure, 
I Spectra of Diatomic Molecules, New York: Van Nostrand 
1950 ■ Hollas, High Resolution Spectroscopy, London: 
Butterworth 1982 ■ Klessinger u. Michl, Lichtabsorption u. 
Photochemie organischer Molekuie, Weinheim: VCH Ver- 
lagsges. 1989 ■ Lefebvre-Brion u. Field, Pertubation in the 
Spectra of Diatomic Molecules, New York: Academic Press 
1986 ■ Weissbluth, Atoms and Molecules, S. 621 ff., New 
YorfrA cademic Pr ess 1978. 

( Ubergan gsm etaUe^ Nach der in der lUPAC-Regel 
l^Lder Anorg. Chemie gegebenen Definition sind 

KXjberg angse lemente (tatsachlich handelt es sich aus- 
schiieffncK um Mefalle) solche Elemente, deren 
Atome eine inkomplette d-Schale haben od. die ein 
od. mehrere Kationen mit inkompletten d-Schalen 
bilden konnen. Zur Veranschaulichung s. Tab. bei 
Atombau u. Periodensystem. Demnach gehoren 
gemaB der von der IUPAC empfohlenen Notation zu 
den O. in der 4. Periode die Elemente Sc bis Zn mit 

\den Ordnungszahlen 21-30, in der 5. Periode Y bis 
Cd (39-48), in der 6. Periode La bis Hg, einschlieB- 
lich der *Lanthanoide, bei denen die 4f-Schale 
aufgefullt wird (Ordnungszahlen 57-80) u. in der 7. 
Periode Ac, die *Actinoide bis Lr (89-103) u. die 
folgenden Elemente (bis zum hypothet. 112), s. 
Transactinoide. 

Im Dtsch. ist noch die Bez. Uebenzruppenelemente 



(die die IUPAC-Regeln nicht kennen) synonym zu 0. 
gebrauchlich mit Unterteilung in die Untergruppen 
IIIA bis VIIIA, IB u. IIB des Periodensyst., wahrend 
die 0. nach IUPAC durchnumeriert die Gruppen 3 bis 
12 umfassen. Zur Diskussion uber unterschiedliche 
Zuordnungen von Haupt- *u. Nebengruppenelemen- 
ten u. Terminologieproblemen s. Lit. 1 . 
Unter den U. finden sich nicht nur das wichtigste 
Gebrauchsmetall (Eisen), sondern auch seine Verede- 
lungsmetalle (Stahlveredler), die mit Fe od. unterein- 
ander eine Vielzahl von *Legierungen u. *intermetal- 
lischen Verbindungen zu bilden vermogen; auch 
stochiometr. Verb, der O. mit ringformigen Stniktu- 
ren sind bekannt (vgl. das Beisp. bei Eisen-organi- 



Obergangsmetall-Komplexe 

schen Verbindungen). 'Cluster- Verbindungen, die 
neben den U. auch *HauptgruppeneIemente enthal- 
ten, Finden in letzter Zeit starkes wissenschaftliches 
Interesse, da v. a. die groBen Cluster als Bindeglied 
zwischen *MoIekuIen u. *Festk6rper angesehen wer- 
den konnen {Lie, 2 ). 

Da die Orbitale 4s u. 3d bzw. 5 s u. 4d bzw. 6s, 4f u. 
5d bzw. 7 s, 6d u. 5f einander energet. eng benach- 
bart sind (s. die Abb. bei Periodensystem), finden 
auch EIektronen-,,Obergange" zwischen den Schalen 
sehr leicht statt, so daB die 0. meist in mehreren 
Oxid.-Stufen {Wertigkeiten, s. Oxidationszahl) auf- 
treten konnen: Sc, Y, La, Ac treten 2- u. 3-wertig, Ti, 
Zr, Hf u. Ce, Th treten 2- bis 4-wertigauf usw., u. Ru, 
Os konnen 2- bis 8-wertig in Erscheinung treten. Die 
Neigung der U. zum Wertigkeitswechsel bedingt auch 
die Reaktivitat der Elemente in *Redoxsystemen . 
beispielsweise in der *Oxidimetrie (Mangano-,' 
Titano-, Cerimetrie etc.) u. in der heterogenen 
*KataIyse. Da fur die chem. Eig. von Elementen bes. 
die Elektronenkonfigurationen der auGeren Schale 
maBgebend sind, unterscheiden sich die 0. innerhalb 
einer Periode - in der innere Schalen mit Elektronen 
gefullt werden - nicht so stark voneinander wie 
Hauptgruppenelemente, weshalb man z.B. von 
Eisen-Gruppe (Fe, Co, Ni), Titan-Gruppe (Ti, V, Cr), 
*PIatinmetalIen u. *Seltenerdmetallen sprechen 
kann. Der Schalenaufbau mit seinen GesetzmaBig- 
keiten ist auch verantwortlich fur die im Vgl. mit 
anderen Elementen geringen *Atomradien u. -volu- 
mina. 

Typ. fur viele 0. ist die Farbigkeit ihrer Verb., s. das 
Bezsp. des Mangans. Bei Koordinationsverb., bei 
denen ein *KompIex-Ion je nach *Ligand verschiede- 
ne Farben zeigt, hat man die Liganden nach ihrer 
Ligandenfeldstarke in der sog. Tsuchida- od. spektro- 
chem.-.Reihe gruppieren konnen: I e <Br e <SCN e 
<Cl e <F 9 <0H 9 <0N0 9 <H 2 0<EDTA<NH 3 <en 
<N0?<CN 9 <CO. Demnach hat der Eintritt 
starker Liganden (>H 2 0) Blauverschiebung (s. 
hypsochrom), der Eintritt schwacher Liganden 
(<H 2 0) Rotverschiebung (s. bathochrom) zur Folge. 
' Eine Erklarung fiir den Farbwechsel liefert die 
Ligandenfeldtheorie (s. dort), mit deren Hilfe sich 
v. a. die opt. u. magnet. Eig. von U.-Komplexen 
beschreiben lassen. 

Anorg. Komplexe von der Art der *BlutlaugensaIze 
u. der *MetallcarbonyIe sind zwar schon lange 
bekannt, doch hat sich das Arbeitsgebiet der 0.- 
Komplexe erst richtig entwickeit, seifman uber die 
Bindungsverhaltnisse etwas mehr weiB (vgl. Koordi- 
nationslehre) u. seitdem man die oft diffizilen Synth.- 
Probleme (Empfindlichkeit gegen 0 2 , oft auch gegen 
N,» Warme, Licht) beherrschVlnsbe's. das Gebiet der 
U.-org. Verb, ist heute nahezu unuberschaubar 
geworden, wozu bes. die Eignung vieler derartiger 
Verb, als Katalysatoren der homogenen Katalyse 
beigetragen hat (s. z.B. Lit}). Als Liganden in org. 
U.-Komplexen kommen nicht nur CN u. CO in Frage, 
sondern v. a. Olefine, Aromaten u.a. Verb, mit 
koordinativ verfugbaren Elektronenpaaren; Beisp. 
fur derartige, in Einzelstichwdrtern abgehandelte *Pi- 




Komplexe sind die *-AIiyl-ObergangsmetaII-Verh ? i^fc 
Aromaten-Obergangsmetall-Komplexe, MetalloJ ^IP!! 
u.a. Sandwich- Verb., Carbonyl-Komplexe, hlS^0T- 
acetylacetonate u. viele andere *MetaII-oraanisci!^^Sf pi 
Verbindungen. ° ^&5f? ei 

Techn. bedeutende O.-Komplexe sind z.B. ^Zie.IerSlS^ 
Natta-Katalysatoren zur O.efin-Po.ymerisa'^^tlo 
Andere Katalysatortypen dienen zur Sauersto^MSx 
Obertragung od. *Stickstoff-Fixierun g ; u. im J2feffi§5 
Geschehen spielen viele 0. (nicht nur als *Spurene^Sd6 
mente) aufgrund ihrer Neigung zum WertigkeSfrffSv 
wechsel u. zur Komplexierung eine Rolie, z.B bSw^O 
Enzymsystemen. Uber Fortschritte auf dem 
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metaili di transizione - S metales de transicidn" '^^^l^ c 
Lit.: 'Chem. Unserer Zeit 20, 111-116 (1986). -AneewWilP^ 
Chem. 98, 57-77, 843-850 (1986); Adv. Organomet. ChVW^r 
* ^87-130(1985).^ 'Chem. Z* 109. 63-75. 203-213 
k Nachr. Chem. Tech. Lab. 38, 186-201 (1990)* 19 in i/t^^fe?-* 
(1991); 40. 111-117 (1992). 'Chem. Rev 8 V P9 -n Slft^ 
(1987); Prog. Inorg. Chem. 33, 393-508 (1985). 
atlg.: Carlin u. van Duyneveldt, Magnetic Properties rf'^S?* 
Transition Metal Compounds, Berlin: Sprinaer 1977 ipvgSpS^ 



CoIIman et al., Principles and Applications of Orsanotransi-'^^P^'er 
tion Metal Chemistry, Oxford: Univ. Press 1987 - CrabtreiC^P^"- 
The Organometaliic Chemistry of the Transition Metals ^^SSS 1 ' 
New York: Wiley 1988 - Douglas u. Saito. Stereochemistry bf^S^ a 
Optically Active Transition Metal Compounds (ACS Symp #lM^V 
Ser. 119), Washington: ACS 1980 - Farell, Transition Mt^W^p 1 
Complexes as Drugs and Chemotherapeutic Aeents Huh#Ms"^" 
gham MA: Kluwer 1989 ■ Gulich et al., Mossbau^ pWp&^P^ 
Spectroscopy and Transition Metal Chemistry. Berlin: Spn^ ^H^M^ 
ger 1978 ■ Harrington, Transition Metals in Total Synthesis ^plF?^ 
New York: Wiley 1990 ■ Johnson, Transition Metal Clusten^^aUeri,, 
New York: Wiley 1980 ■ FCung, Transition Metal Oxides^PlcHij 
Surface Chemistry and Catalysis, Amsterdam: Elsevier 19S9#^^^1 

■ Martell u. Sawyer (Hrsg.). Oxygen Complexes and Oxywn Jf^^^ 
Activation by Transition Metals, New York: Plenum m'M^^&p 
Masters, Homogeneous Transitionmetal Catalvsis, London: fesg^ 
Chapman & Hall 1980 • Motizuki, Structural Phase Tntd-Mm^^ 
tions in Layered Transition Metal Compounds. Dordrecht 

Reidel 1986 ■ Muller u. Diemann, Transition Metal Chtwfr&m^*' 
try, Weinheim: Verl. Chemie 19S1 ■ ParshalL Homogeneoifffe^ 
Catalysis: The Applications and Chemistry of Catalvsis by S^jRealcti' 
Soluble Transition Metal Complexes, New York* Wiley i^^^&fr 

■ Prog. Solid State Chem. 13/3, 193-283 (1981) • Qui>t'p:S§? 
(Hrsg.), Transition Metal Catalyzed Polymerizations, Can* ff0%Q -4 tc 
bridge: Univ. Press 1988 ■ Rhodes, Physics of Transition p^^sien 
Metals, Bristol: Hilger 19S1 ■ Schubert et al.. Transition j^^clere ; 
Metal Carbene Complexes. Weinheim: Verl. Chemie 1 9S3 V;|^^eakti 
Seddon (Hrsg.), Transition Metal Chemistry RevieV 
Amsterdam: Elsevier (jahrlich) ■ Veiliard, Quantum Chemis* 
try: The Challenge of Transition Metals and Coordinates 
Chemistry, Dordrecht: Reidel 1986 ■ Vonsovsky et aL, i/iv^Wgn "* 
Superconductivity of Transition Metals, Their Alloys asd riv^rv 2f C 
Compounds, Berlin: Springer 1982 ■ Yamamoto. Orgacc- ; ; ^w^ e 
transition Metal Chemistry, New York: Wiley 19S6. - Z* v ^s#!?8^- : - 



^nilt'wirc 




schrift: Transition Metal Chemistry, London: Chapman audi $M^l 0: 
Hall (seit 1975) ■ s.a. Koordinationslehre, Metalle. Me"ujK;5 g 
organische Verbindungen u.a. Textstichworter sowie ^ 
einzelnen Obergangsmetalle. "rf J^f^vigne* 

Obergangsmetall-Komplexe. Bez. fur Koordina-^ g^^¥r*i 
tionsverb. der * Obergangsmetalle, die in der ReplK% 
Einzelstichwdrtern (7r-^//>V-(76^/z^;we7tf/A^g Sl^ r 



